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Reagents  from  commercial  sources  were  used  without  further  purification  unless  otherwise  stated.   Methyl 
acrylate was passed through a short plug of basic alumina to remove inhibitor immediately prior to use.  Dry THF, 
diethyl ether, and DMF were obtained from a Pure Process Technology solvent purification system.  All reactions 
were  performed  under  a  N2  or  argon  atmosphere  unless  specified  otherwise.    Column  chromatography was 
performed on a Biotage Isolera system using SiliCycle SiliaSep HP flash cartridges.  NMR spectra were recorded 
using a Bruker 400 MHz or Varian 500 or 600 MHz spectrometer.  All 1H NMR experiments are reported in δ units, 
parts  per  million  (ppm),  and  were  measured  relative  to  the  signals  for  residual  chloroform  (7.26  ppm)  or 
dichloromethane (5.32 ppm) in deuterated solvent.  All 13C NMR spectra were measured in deuterated solvents 
and are reported in ppm relative to the signals for residual chloroform (77.16 ppm) or dichloromethane (53.84 
ppm).    High  resolution mass  spectra  (HRMS)  were  obtained  from  an  Agilent  6200  series  time‐of‐flight mass 
































































5‐methyl‐4‐(2‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en‐1‐yl)thiophene‐2‐carbaldehyde  (3).    A  flame‐
dried round bottom flask equipped with a stir bar was charged with diarylethene 21 (816 mg, 2.20 mmol) and 
sealed with a rubber septum.  The flask was evacuated and backfilled with nitrogen (3x) followed by the addition 
of dry THF  (15 mL).   The flask was cooled to  ‐45 °C,  followed by  the slow addition of n‐butyllithium (2.5 M  in 
hexanes,  0.98 mL,  2.4 mmol).    The  reaction was  allowed  to warm  to  ‐10  °C  over  30 min,  after which  it was 
maintained between ‐20 °C and ‐10 °C for another 30 min.  Dry DMF (0.56 mL, 7.2 mmol) was then added and the 










































was  allowed  to warm  to  room  temperature over 1  h,  then poured  into  aqueous NaHCO3  (5%,  200 mL).    The 
aqueous  layer was  removed,  and  the  organic  layer was washed with  brine  (200 mL),  dried  over MgSO4,  and 
concentrated under reduced pressure.  The crude product was purified by column chromatography (hexanes with 
1%  triethylamine)  to afford  the  title  compound as  a  yellow oil  (1.42 g,  84%) which was used without  further 
purification.  The isolated mixture contained ~90 mol% 5/5′ (1:1) along with ~10 mol% of the 2,3‐disubstituted 
isomer as estimated by 1H NMR spectroscopy.  The mixture was stable in solution at room temperature for several 

















phenylthiophen‐3‐yl)‐3a,4,7,7a‐tetrahydro‐1H‐4,7‐methanoisoindole‐1,3(2H)‐dione  (6).    The  cyclopentadiene 
mixture containing compound 5 (837 mg, 1.61 mmol) was combined with N‐(2‐hydroxyethyl)maleimide2 (273 mg, 
1.93 mmol) and DCM (3.0 mL) under nitrogen in a 20 mL vial and stirred at room temperature for 12 h.  The crude 


















































extracted  with  ethyl  acetate  (20  mL).    The  organic  layer  was  washed  with  brine,  dried  over  Na2SO4,  and 



























dried  vial  equipped with  a  stir  bar  and  septum was  charged with  Diels–Alder  adduct  6  (70 mg,  0.11 mmol), 









































General  procedure  for  ultrasonication  experiments.    An  oven‐dried  sonication  vessel was  fitted with  rubber 
septa, placed onto the sonication probe, and allowed to cool under a stream of dry argon.  The vessel was charged 
with a solution of the polymer in anhydrous THF (2.0 mg/mL, 16–18 mL) and submerged in an ice bath maintained 
at  0  °C.    The  solution was  sparged  continuously with  argon beginning 20 min prior  to  sonication and  for  the 
duration of the sonication experiment.  Pulsed ultrasound (1.0 sec on, 2.0 sec off, 25% amplitude, 11.0 W/cm2) 
was then applied to the system.  Aliquots (0.6–1.0 mL) were removed at 0, 10, 30, 50, 70, and 90 min (sonication 















To  determine  an  appropriate  irradiation  time,  a  range  of  exposure  times  was  tested  on  a  sample  that  was 
sonicated for 70 minutes (Figure S8).  After 25 s of irradiation, the material approaches the photostationary state. 
 
Analysis  of  photochemical  reversibility:  To  investigate  the  photoswitching  properties  of  polymer  1  after 
















ring‐closed compound  in CDCl3,  the sample was exposed  to visible  light  for 30 min  to convert  the  ring‐closed 
isomer to the ring‐opened cyclopentadiene (Figure S9).  Comparison of the NMR spectra of the irradiated sample 
with  the  ring‐opened  cyclopentadiene  isomers 5 and  5′  confirms  that  the  cyclopentadiene DAE  compound  is 
recovered upon irradiation with visible light. 
 
Determination  of  photoconversion  by  UV‐vis  spectroscopy:  The  photoconversion  of  the  ring‐opened 




(λ  =  311 nm)  for  150  s  to  achieve  the photostationary  state.    Photoconversion was  calculated  from  the  ratio 
between  the  peak  absorbance  values  at  502  nm  of  the  UV  irradiated  sample  and  the  isolated  ring‐closed 
compound according to eq. 1: 
 










































Ground  state  energies  were  calculated  using  DFT  at  the  B3LYP/6–31G*  level  of  theory.    Starting  from  the 





















Figure  S11.  Structures  of  the  truncated  cyclopentadiene–maleimide  mechanophore  at  various  points  of 
elongation from the CoGEF calculation (B3LYP/6‐31G*). 
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Crystal data and structure refinement for compound 7 
Identification code   v18389 
Empirical formula   C28 H27 N O4 S2, 0.54 (H2 O), 0.5 (C7 H8) 
Formula weight   561.37 
Temperature   100 K 
Wavelength   0.71073 Å 
Crystal system   Monoclinic 
Space group   P 1 21/c 1 
Unit cell dimensions  a = 19.007(5) Å   90° 
  b = 10.872(4) Å  102.88(2)° 
  c = 27.409(8) Å  90° 
Volume  5522(3) Å3 
Z  8 
Density (calculated)  1.351 g/cm3 
Absorption coefficient  0.234 mm–1 
F(000)  2371 
Crystal size  0.29 x 0.22 x 0.17 mm3 
Theta range for data collection  2.415 to 39.480°. 
Index ranges  –33  h  33, –19  k  19, –48  l  47 
Reflections collected  226805 
Independent reflections  31713 [R(int) = 0.0425] 
Completeness to theta = 25.242°  99.8 %  
Absorption correction  Semi–empirical from equivalents 
Max. and min. transmission  0.9985 and 0.9704 
Refinement method  Full–matrix least–squares on F2 
Data / restraints / parameters  31713 / 0 / 824 
Goodness–of–fit on F2  1.051 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0378, wR2 = 0.0958 
R indices (all data)  R1 = 0.0527, wR2 = 0.1054 
Extinction coefficient  n/a 
Largest diff. peak and hole  0.813 and –0.676 e.Å–3 
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